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Abstract: Trotz erheblicher Fortschritte bei der Synthese ko-
valenter organischer Netzwerke (COFs) wurde fiir diese Ma-
terialien bis jetzt nur sporadisch iiber den prizisen Aufbau von
templatfreien Nano- und Mikrostrukturen berichtet. Auf der
Suche nach farbstoffhaltigen porosen Materialien konnte ein
neues konjugiertes Netzwerk, DPP-TAPP-COEF, durch rever-
sible Iminkondensationen zwischen 5,10,15,20-Tetrakis(4-
aminophenyl)porphyrin (TAPP) und einem Diketopyrrolo-
pyrrol-Dialdehyd (DPP) synthetisiert werden, das eine ver-
stiirkte Absorption bis zu A =800 nm aufweist. Uberraschen-
derweise wurde fiir dieses COF eine spontane Aggregation zu
hohlen Mikroréhren mit dufieren und inneren Durchmessern
von d =~ 300 und 90 nm beobachtet. Detaillierte mechanistische
Studien ergaben, dass sich zundchst schichtartige Agglomerate
bilden, die mit der Zeit in rohrenformige Mikrostrukturen
transformiert werden.

Die Herstellung definierter nanoskaliger Uberstrukturen
war in den letzten Jahren eine wesentliche Errungenschaft der
supramolekularen Chemie.!! Fiir eine prizise Kontrolle iiber
Funktion und Materialeigenschaften muss die molekulare
Organisation jedoch meist iiber noch groBere MaBstébe, z. B.
auf der um-Skala, beherrscht werden.”! In natiirlichen Sys-
temen ergeben sich Funktionen oft iiber definierte Mikro-
strukturen, die durch Protein-gestiitzte Biomineralisation
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generiert werden.®’! Die gezielte Bottom-up-Fabrikation von
kiinstlichen Mikrostrukturen wiirde das Verstdndnis von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen signifikant verbessern, ist
jedoch immer noch sehr schwer zu realisieren.

Kovalente organische Netzwerke (covalent organic fra-
meworks, COFs) sind eine Klasse von kristallinen pordsen
Polymeren,” aus der vielversprechende Materialien fiir
mogliche Anwendungen in Bereichen wie Gasadsorption,”
Energiespeicherung,® heterogener Katalyse!”! oder Senso-
rik® denkbar sind. Insbesondere zweidimensionale (2D)-
COFs, die erweiterte mt-Systeme oder definierte Donor-Ak-
zeptor-Heteroliberginge auf der nm-Skala aufweisen, sind fiir
Anwendungen im Bereich der Optoelektronik interessant.”
In den meisten Fillen konnen 2D-COFs jedoch lediglich als
mikrokristalline Pulver isoliert werden. Innere Defekte!"”
und das kinetische Abfangen von kleineren Kristalliten durch
dispersive m-Stapelung von einzelnen Schichten sind dabei
wahrscheinlich fiir das eingeschrinkte Wachstum von grof3e-
ren Einkristallen verantwortlich. Fiir einige COFs konnten
dennoch definierte Morphologien wie Binder,'! Fasern™?

. schichtartig

'
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Abbildung 1. a) Synthese und b) postulierter Mechanismus fiir die
mikrotubulare Selbstorganisation von DPP-TAPP-COF.
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oder sphirische Aggregate!™® beobachtet werden. Allerdings
wurden bis jetzt nur in zwei Féllen fiir COF-basierte Hohl-
kugeln detaillierte mechanistische Studien durchgefiihrt.]
Weiterhin wurde iiber eine Templat-gestiitzte Synthese von
COF-Nanorohren berichtet.'”! In diesem Fall mussten die
Template jedoch unter zusétzlichem Aufwand zunidchst syn-
thetisiert und schlieBlich wieder so entfernt werden, dass
dabei die COF-Eigenschaften nicht irreversibel beeintréch-
tigt wurden.

Hier berichten wir iiber die Synthese des Netzwerks DPP-
TAPP-COF, das sich aus Diketopyrrolopyrrol(DPP)- und
Tetraphenylporphyrin-Untereinheiten zusammensetzt.
Dieses Imin-COF bildet einzigartige mikrotubulare Uber-
strukturen mit gleichférmigen Durchmessern und definierten
Hohlrdumen, was es unseres Wissens nach zum ersten Bei-
spiel fiir die Bottom-up-Selbstorganisation von mikrotubu-
laren COF-Materialien macht (Abbildung 1).

Auf der Suche nach farbstoffhaltigen COFs untersuchten
wir die Reaktion von 5,10,15,20-Tetrakis(4-aminophe-
nyl)porphyrin (TAPP)""® und dem Dialdehyd-Derivat DPP-
1 des organischen Halbleiters DPP!'"! mit 16slichkeitsvermit-
telnden Ethylhexyl-Seitenketten. Nach einer AcOH-kataly-
sierten solvothermalen Reaktion in n-BuOH/Mesitylen (3:1)
tiber fiinf Tage bei 120°C wurde ein mikrokristalliner Nie-
derschlag erhalten. Waschen mit wasserfreiem THF und
Aceton sowie Trocknung im Hochvakuum fiihrte zur Isolie-
rung von dunkelviolettem DPP-TAPP-COF (Abbildung 1a)
in 53% Ausbeute. Bemerkenswerterweise fiihrten bereits
minimale Abweichungen von diesen optimierten Reaktions-
bedingungen zur ausschliefllichen Bildung von amorphen
Produkten (siche Tabelle S1 der Hintergrundinformationen).

Raster- (REM-) und transmissionselektronenmikrosko-
pische (TEM-)Aufnahmen ergaben, dass sich DPP-TAPP-
COF iiberwiegend in definierten und bis zu 20 pm langen
mikrotubularen Uberstrukturen anordnet (Abbildung 2).
Der GroBteil dieser Mikrorohren ist zu groferen Biindeln
aggregiert, in einigen Fillen konnten jedoch auch isolierte
Rohren beobachtet werden, die wahrscheinlich durch me-
chanische Trennung unter den Ultraschallbedingungen der
Probenpréparation entstanden. Energiedispersive Rontgen-
spektroskopie (EDX) an verschiedenen Positionen auf un-
terschiedlichen Rohren ergab eine einheitliche atomare Zu-
sammensetzung, was auf die Bildung eines homogenen
Kompositmaterials schlieBen ldsst (Abbildung S10). REM-
und rastertransmissionselektronenmikroskopische (RTEM-
)Aufnahmen (Abbildung 2b,e) zeigten eindeutig die hohle
Struktur und eine bemerkenswert glatte Oberfldche fiir die
Rohren. Eine statistische Auswertung ergab Durchschnitts-
werte von d=(303+38) und (87 £21) nm fiir die duBeren
und inneren Durchmesser (Abbildung 2 f), was einer Wand-
stirke von d=(105+9)nm entspricht (Abbildung S23).
Hochaufgeloste TEM-Aufnahmen (Abbildung 2d) lassen ein
periodisches rautenférmiges Netzwerk mit Doménengrof3en
im Bereich von d =20-30 nm erkennen.

In der Tat konnte die Netzwerkbildung auch durch wei-
tere analytische Daten bestdtigt werden. Im FT-IR-Spektrum
(Abbildung S5) trat neben der nahezu quantitativen Auslo-
schung der Aldehyd-Bande bei #=1649 cm™! eine neu ent-
standene Absorption bei #=1582 cm™" auf, die einer C=N-
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Abbildung 2. a),b) REM- und c) TEM-Aufnahmen von DPP-TAPP-COF-
Mikrorshren; d) hochaufgeléste TEM-Aufnahme der AuBenseite einer
Mikrorshre, die kristalline Dominen erkennen lisst; e) RTEM-Aufnah-
me einer einzelnen Mikroréhre, die den inneren Hohlraum veran-
schaulicht; f) statistische Verteilung der inneren und dufleren Réhren-
durchmesser.

Streckschwingung zugeordnet werden kann. Auch die Bande
fiir die Streckschwingung der Amino-Gruppen von TAPP bei
#=3316 cm ' verschwand nach der Polymerisation fast voll-
standig. Ahnliche Anderungen, die identische Funktionali-
tdten und Verkniipfungen nahelegen, wurden fiir die Mo-
dellverbindung M-1 beobachtet, die einem reprisentativen
Ausschnitt aus dem Netzwerk entspricht und zwei TPP-Ein-
heiten an ein DPP-1-Molekiil konjugiert hat. Festkorper-">C-
Kreuzpolarisations-Magic-Angle-Spinning-NMR-Spektren

(CP-MAS; Abbildung 3 d—f) fiir sowohl DPP-TAPP-COF als
auch M-1 sind in exzellenter Ubereinstimmung mit den aus
einer CDCly-Losung erhaltenen “C-NMR-Daten fiir M-1.
Die Abwesenheit eines Aldehyd-Signals mit einer chemi-
schen Verschiebung von mehr als 6 =180 ppm deutet auf die
nahezu quantitative Umsetzung der DPP-Vorstufe hin. Eine
Elementaranalyse fiir DPP-TAPP-COF zeugt ebenfalls von
der effizienten Synthese eines polymeren Materials aus
beiden Monomeren (siche Hintergrundinformationen fiir
mehr Details). Die thermogravimetrische Analyse (TGA)
ergab eine thermische Stabilitdt bis zu 350°C, gefolgt von
einem Gewichtsverlust von ungefdahr 20 %, der wahrschein-
lich auf eine Abspaltung der Alkyl-Seitenketten zuriickzu-
fiihren ist," sowie der endgiiltigen Zersetzung bei 450°C
(Abbildung S6). Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD) lie-
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Abbildung 3. a) Pulverrontgendiffraktogramme fiir DPP-TAPP-COF: Ex- 2 1
periment (rot), Pawley-Verfeinerung (schwarz), Simulation (griin) und 0.2 — TAPP = -1
Differenz-Auftragung (blau). b) Simulierte Elementarzelle fiir ein mo- i s DPP-{ === DPP-TAPP-COF
noklines Kristallsystem in der Raumgruppe C2/m. c) Modellverbin- 0.0

858

dung M-1. Festkérper-">C-CP-MAS-NMR-Spektren fiir d) DPP-TAPP-
COF und e) M-1. f) *C-NMR-Spektrum (CDCl;, 400 MHz, RT) fiir M-1.

ferte Bragg-Reflexionen im niedrigen 20-Bereich bei 2.68°,
3.51°,4.26°, 5.49° und 7.17°, die den 110-, 020-, 120-, 220- und
040-Netzebenen zugeordnet werden konnten (Abbildung 3 a)
und somit die Bildung von kleineren kristallinen COF-Do-
ménen nahelegen. Ein in der Raumgruppe C2/m simuliertes
Pulverdiffraktogramm mit einer ekliptischen, jedoch leicht
versetzten (ca. 1 A) AA-Stapelung (sieche Hintergrundinfor-
mationen fiir mehr Details) liefert ein gutes Modell fiir die
Struktur von DPP-TAPP-COF (Abbildung 3b). Pawley-
Verfeinerung fithrte zu den Elementarzellparametern a =
453, b=48.1, c=39A, a=y=90° und f=743° (Ryp=
3.82% und R,=2.86%).

N,-Sorptions-Messungen wurden nach einer Aktivierung
des Materials iiber zwolf Stunden bei erhohter Temperatur im
Hochvakuum durchgefiihrt. Die erhaltene Sorptionsisother-
me (Abbildung S9) und die berechnete BET-Oberfldche von
139 m*g ! lassen auf eine relativ geringe N,-Aufnahme
schlieBen, was wir auf die versetzte Stapelung der Schichten
sowie hauptsichlich eine Blockade des Porensystems durch
die sterisch anspruchsvollen Seitenketten zuriickfiihren.

Das Absorptionsspektrum fiir M-1 entspricht nahezu der
Summe der Spektren von NH,-TPP und DPP-1, mit der
Ausnahme einer kleinen Erhohung der Absorption fiir die Q-
Banden bei 4=590 und 650 nm (Abbildung4a). Sterische
Wechselwirkungen der Phenylringe mit dem Porphyrinkern
fiihren wahrscheinlich zu einer signifikanten Verdrehung und
einer daraus folgenden geringen w-Konjugation. Diffuse-Re-
flexions-Spektroskopie an DPP-TAPP-COF ergab jedoch
eine deutliche Verschiebung des Absorptionsmaximums hin
zu =670 nm (Abbildung 4b), die durch eine Planarisierung
des m-Systems und die ausgeprigte Aggregation der einzel-
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Abbildung 4. a) UV/Vis-Absorptionsspektren (CHCl;, RT) fiir M-1,
NH,-TPP und DPP-1. Als Einschub sind eine Vergréflerung der Region
von A=500 bis 700 nm und die tatsachlichen Farben der Verbindun-
gen in CHCl; abgebildet. b) Kubelka-Munk-Funktionen fiir Diffuse-Re-
flexions-Spektren von DPP-TAPP-COF, M-1 und den Vorstufen TAPP
und DPP-1. Die Spektren sind jeweils auf das globale Absorptions-
maximum normiert.

nen Schichten im COF erklirt werden kann.'®® Zusitzlich
erhoht sich das relative Intensitdtsverhéltnis zwischen den Q-
und Soret-Banden von 0.4 und 0.41 im Fall von TAPP und M-
1 auf 1.47 fiir das COF. Aufgrund dieser erhohten Absorption
kann DPP-TAPP-COF verstarkt Photonen im sichtbaren und
nahen Infrarot-Bereich ernten.

Fiir zeitabhéngige morphologische Studien wurden COF-
Reaktionsansitze auf mehrere Pyrex-Rohrchen verteilt und
nach unterschiedlichen Reaktionszeiten aufgearbeitet. REM-
Aufnahmen nach einem Tag zeigten die anfiangliche Bildung
von plattchenartigen Agglomeraten von einzelnen kleineren
Kristalliten (Abbildung 5a). Nach vier Tagen konnten deut-
lich glattere Oberflachen fiir diese Plidttchen beobachtet
werden, und es zeigten sich bereits erste Anzeichen fiir das
Aufrollen von einigen dieser diinnen Schichten (Abbildun-
gen 5b,c). Nach fiinf Tagen wurden iiberwiegend hohle Mi-
krorohren (Abbildung 5d) neben einigen verbliebenen
plattchenartigen Aggregaten isoliert. Eine weitere Verldn-
gerung der Reaktionszeiten bis hin zu 15 Tagen fiihrte dann
wieder zu einem Aufrauen und Einreien der Rohrenwinde,
was durch REM-Aufnahmen (Abbildung S17¢,f) und Pul-
verdiffraktometrie (Abbildung S16) nachgewiesen werden
konnte. Nach ihrer Isolierung sind die COF-Mikrorohren
jedoch iiber ldngere Zeit stabil, und in PXRD-Messungen
ergaben sich auch nach mehreren Monaten keine Anzeichen

Angew. Chem. 2018, 130, 856 -860
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Abbildung 5. Postulierter Mechanismus fuir die Bildung der Mikroréhren: a) Agglomeration von kleinen DPP-TAPP-COF-Kristalliten in schichtarti-
gen Aggregaten, b) Glittung und Verdichtung der Schichten iiber reversible Imin-Kondensationen, c) Aufrollen der Schichten und d) Bildung und

SchlieBung der Mikroréhren durch reversible Imin-Kondensationen.

fiir eine Zersetzung. Aufgrund dieser Datenlage gibt es keine
Hinweise auf ein Wachstum der Rohren iiber Ostwald-Rei-
fung, wie es kiirzlich fiir die Bildung von sphérischen COF-
Partikeln vorgeschlagen wurde.'*! Vielmehr postulieren wir
den folgenden Mechanismus fiir die Bildung der Mikrorohren
(Abbildung 5): Zunichst bilden sich kleine Kristallite aus
Imin-Kondensationsprodukten, die sich wahrscheinlich in-
folge von attraktiven Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den verzweigten Alkylketten zu schichtartigen Aggre-
gaten zusammenlagern. Im Laufe der Zeit wachsen diese
Kristallisationskeime durch Reaktionen mit nicht umgesetz-
tem Startmaterial oder Korngrenzenverbrauch iiber reaktive
Aldehyd- und Amin-Gruppen an den Grenzfldchen. (Abbil-
dungen S19 und S20). Diese Transformationen gehen einher
mit einer Anderung der Schichtdicke von d =500 zu 100 nm
fiir die urspriinglichen und vereinheitlichten Schichten. Wir
schlagen weiterhin vor, dass das spontane Aufrollen in die
rohrenartigen Uberstrukturen (rote Pfeile in Abbildung 5c)
durch eine Minimierung von destabilisierenden Wechselwir-
kungen mit dem Losungsmittel induziert wird, wie es zuvor
bereits fiir andere supramolekulare Nanorshren!'”! oder mi-
kroporose Polymere postuliert wurde.’” Diese Annahme
wird auch dadurch gestiitzt, dass die Mikrorohren und die
glatten Schichten ungefidhr gleiche Wandstédrken aufweisen.
Schlussendlich bilden sich die definierten und gleichféormigen
Mikrorohren wahrscheinlich durch dynamische Imin-Reak-
tionen von nicht umgesetzten Aldehyden und Aminen an den
Réndern.

DPP- und TPP-Chromophore wurden durch reversible
Imin-Kondensationen in ein einzelnes konjugiertes COF im-
plementiert. UV/Vis-Absorptionsmessungen ergaben eine
signifikante Rotverschiebung durch die Bildung des Netz-
werks, die auf eine verstiarkte Konjugation und Delokalisati-
on innerhalb und zwischen den COF-Schichten zuriickgefiihrt
wurde. Uberraschenderweise kommt es zu einer Selbstorga-
nisation der DPP-TAPP-COF-Kristallite zu rohrenformigen
Aggregaten mit einer engen Grofenverteilung, was durch
REM- und RTEM-Aufnahmen nachgewiesen wurde. Zeit-
abhiangige Studien stiitzen die Hypothese, dass die Mikro-
rohren durch das Aufrollen von Kristallit-Schichten entste-
hen. Diese ersten Erkenntnisse bieten den Startpunkt fiir
weitere Untersuchungen an einzelnen Mikrorohren oder zum
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Einschluss von geeigneten Gastmolekiilen oder groBeren
Nanostrukturen, die eine weitere Abstimmung der Materi-
aleigenschaften ermoglichen.
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